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Abstract: 

EP 537567 B 

A process for the purification of waste of thermoplastic aromatic polycarbonates and/or thermoplastic 
aromatic polyester carbonates containing aluminium and/or lacquers and/or dyes, characterised in that 
the polycondensate waste is size-reduced to fragments with a mean diameter of 0.1 cm to 5 cm. 

Dwg.0/0 

US 5214072 A 

Purificn. of waste thermoplastic aromatic resin comprises the steps (i)-(viii) sequence, (i) is size 
reducing the waste to obtain fragments having a mean dia. of 0.1-5 cm. (ii) is stirring the fragments with 
a base for 20-300 mins. at temps, of 10-100 deg.C. (iii) is removing the base to obtain second fragments, 
(iv) is washing the second fragments with a dilute acid to obtain acid-washed fragments, (v) is washing 
the acid-washed fragments with water to obtain electrolyte-free fragments, (vi) is washing the electrolyte 
free fragments with water while gently stirring to effect separation of all contaminants to obtain pure 
fragments, (vii) is rinsing the pure fragments with water and filtering to obtain rinsed fragments, (viii) is 
drying the rinsed fragments. The waste thermoplastic aromatic resin contains (a) and (b). (a) is at least 
one of polycarbonate, polyester or polyestercarbonate. (b) is at least one contaminant such as Al, 
lacquers, pigments or dyes. 

USE/ AD VANTAGE - The process is simple and industrially workable and yields purified resins 
suitable for thermoplastic processing. 

Dwg.0/0 
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(g) Reinigung von Polycarbonat- und Polyester-Abfallen 

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Reinigung von Abfallen aus thermoptastischen, aromati- 
schen Polycarbonaten und/oder aus thermoplastischen. aro- 
matischen Polyestercarbonaten und/oder aus thermoplasti- 
schen, arcmatischen Polyestern, die Aluminium und/oder 
Lacke und/oder Farbstoffe enthalten und die beispielsweise 
bei der Herstellung optischer Formteile. wie beispielsweise 
Audio Compact discs, Unsen fur Brillen oder fur andere 
optische Anwendungen. oder Lampen- bzw. Scheinwerfer- 
reflektoren. anfalten. 
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Audio Compact Discs werden aus aromatischen Poly- 
carbonaten nach dem SpritzguBverfahren hergesteilt. 
Die so erzeugten Formteile werden durch Aufdampfen 
von Aluminium verspiegelt und miiieis vernetzender 
Lacke oberflachenversiegelt. Ferner werden sie mit 
Farbstoffen bedruckt. Zuietzt erfoigt eine Qualitatskon- 
trolle. in der 10% bis 15% der produzierten Compact 
Discs aufgrund von Fehiern ausgesondert werden. 

Linsen werden ahnlich wie Audio Compact Discs 
durch vemeizende Lacke oder auch durch Potysiioxane 
oberflachenversiegelt. Auch hier fallen durch die Quali- 
taiskontrolle erhebiiche Mengen Polymerabfallsan. 

Lampen- und Scheinwerferreflekioren sind alumini- 
umbeschichtet. Abfalle entstehen sowohl bei der Her- 
stellung dieser Formteile als auch nach deren Verwen- 
dung. 

Ahnliche Probieme bestehen beim technischen Ein- 
saiz von aromatischen Polyestercarbonaten oder von 
aromatischen Polyesiern. 

Derartige Polycarbonatabfaile und/oder Polyester- 
carbonatabfalle und/oder Poiyestcrabfalle konnen auf- 
grund ihres Metallgehaltes, der Lacke oder der Farb- 
stoffe nicht durch direktes Neuverspritzen oder als Mi- 
schung mit weiteren Polymeren und/oder Polykonden- 
saten fiir andere hochwertige Formteile wiederverwen- 
det werden. 

Es war deshalb Aufgabe der Erfindung, derartige 
ICunststoffabfalle durch ein einfaches, technisch durch- 
fuhrbares Verfahren so aufzuarbeiten, daB die aromati- 
schen Polycarbonate, die aromatischen Polyestercarbo- 
nate und die aromatischen, Polyester einer neuen An- 
wendung zugefuhrt werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein 
Verfahren zur Reinigung von Abfallen aus thermopla- 
stischen aromatischen Polycarbonaien und/oder aus 
thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten 
und/oder aus thermoplastischen, aromatischen Poly- 
estern. die Aluminium, und/oder Lacke und/oder Farb- 
stoffe enthalten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
Polykondensatabfalle 

1. zu Bruchsiucken eines mitileren Durchmessers 
von 0,1 cm bis 5 cm, bevorzugt von 0,5 cm bis 
1,5 cm. zerkleinert, 

2. diese Bruchstiicke danach mit Basen bei Tempe- 
raiuren zwischen 10°C und 100°C, vorzugsweise 
zwischen lO^'C und 95^ C, 20 Minuten bis 300 Minu- 
ten, vorzugsweise 90 Minuten bis 180 Minuten. ver- 
riihrt, 

3. nach dem Entfernen der Basen mit verdiinnten 
Sauren gespiilt und 

4. anschlieSend mit Wasser elekirolytfrei gewa- 
schen^werden, 

5. *anschlieBend die elekirolytfrei gewaschenen 
Bruchstiicke der Polykondensate in der Weise un- 
ler gelindem Riihren mit H2O gespult werden, daB 
gegebenenfalls alle von den Bruchstiicken des 
Polykondensats abgetrennien. jedoch noch nicht 
gelosten Lackanteile. Aluminium oder Farbstoffan- 
teile ausgespult werden. und 

6. die gereinigten Bruchstiicke der Polycarbonatab- 
faile und/oder der Polyestercarbonatabfalle und/ 
Oder der Poiyestcrabfalle abfiltriert und getrocknet 
werden. 

Die Zerkleinerung der Polykondensatabfalle zu 



Bruchstiicken erfoigt vorzugsweise mittels eines Shred- 
ders oder einer Miihle (siehe dazu beispielsweise "Ull- 
manns Encyklopadie der technischen Chemie**, 4. Aufla- 
ge, 1972, Band 2, Verfahrensiechnik 1 (Grundoperatio- 
5 nen) Seiten 2 bis 34). 

Basen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei- 
spielsweise verdiinnte waBrige und/oder verdiinnte al- 
koholische Losungen von Alkali- und/oder verdiinnte 
waBrige und/oder verdiinnte alkoholische Losungen 

10 von Erdalkalihydroxiden und/oder verdiinnte waBrige 
und/oder verdiinnte alkoholische Losungen von Ammo- 
niak und/oder verdiinnte waBrige und/oder verdiinnte 
alkoholische Losungen von organischen Aminen. Be- 
vorzugt sind verdiinnte waBrige Losungen von Alkali- 

15 hydroxiden, besonders bevorzugt sind verdiinnte waBri- 
ge Losungen von Natrium- und/oder Kaliumhydroxid. 

Die Basen werden in Konzeniraiionen von 0,01 Mol 
pro Liter Losungsmittel bis 2,5 Mol pro Liter Losungs- 
mittel verwendet, vorzugsweise in Konzentrationen von 

20 0,05 Mol pro Liter Losungsmittel bis 1,5 Mol pro Liter 
Losungsmittel. 

Die Menge der Basen pro kg Polykondensatbruch- 
stiick betragt 0,05 Mol Base pro kg Polykondensat bis 
2,5 Mol Base pro kg Polykondensat, Bevorzugte Berei- 

25 che sind 0,5 Mol bis 1,5 Mol pro kg Polykondensat. 

Verdiinnte Sauren zum Entfernen von Basenresten 
im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Mineralsau- 
ren wie beispielsweise Halogenwasserstoffsauren, wo- 
bei Halogen Chlor, Brom oder Jod sein kann, Perchlor- 

30 saure. Phosphorsaure oder Schwefelsaure, es konnen 
jedoch auch verdiinnte Losungen organischer Sauren in 
Wasser wie beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure 
und/oder Propionsaure verwendet werden. 

Die Konzentration der verdiinnten Sauren liegen 

35 zwischen 0,01 Mol pro Liter Losungsmittel und 0.5 Mol 
pro Liter Losungsmittel. 

Die Menge an Sauren liegt zwischen 0,5 kg Saure pro 
1000 kg Polykondensat und 6 kg Saure pro 1000 kg 
Polykondensat. 

40 Die Wasche der Bruchstiicke und das Spiilen der 
Bruchstiicke gemaB Verfahrensschritte 4 und 5 des er- 
findungsgemaBen Verfahrens erfoigt vorzugsweise mit 
destilliertem Wasser bei Temperaturen von 10*C bis 
100°C, vorzugsweise von 20*'C bis 35° C. Waschzeit und 

45 Menge an Wasser ergeben sich fur den Fachmann in 
jedem Einzelfall problemlos. Elektrolytfrei im Sinne 
vorliegender Erfindung bedeuiet, daB die abflieBenden 
Waschwasser in etwa zwischen pH 6 und pH 7 liegen. 
Die Filtration der gespulten Bruchstiicke gemaB 

50 Schritt 6 des erfindungsgemaBen Verfahrens erfoigt auf 
bekannien Filieranlagen. 

Die Trocknung der Bruchstiicke der Polykondensat- 
abfalle erfoigt auf iiblichen Trockenapparaturen (siehe 
dazu beispielsweise "Ullmanns Encyklopadie der techni- 

55 schen Chemie", 4. Auflage (1972) Band 2, Verfahrens- 
technik 1 (Grundoperationen) Seiten 699 bis 72 1 ). 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gerei- 
nigten Polycarbonate, Polyesiercarbonate und Poly- 
ester sind frei von storenden Verunreinigungen und las- 

60 sen sich somit wieder in bekannter Weise zu Formkor- 
pern verarbeiten und auch mit anderen Thermoplasten, 
beispielsweise mit Polyalkylenterephthalaten. mit Sty- 
rol-Acrylniiril-Polymerisaten oder mit ABS-Pfropfpoly- 
merisaten in bekannter Weise zu Kunststofflegierungen 

65 verarbeiten. 

Der Gegenstand des erfindungsgemaBen Verfahrens 
und sein Ergebnis war deshalb nicht naheliegend, weil 
einerseits die in Rede stehenden Polykondensate basen- 
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empfindlich sind, und weil nicht zu erwarten war, daQ 
die uberwiegende Menge an Lacken und Farbstoffen. 
die in den Polykondensaten eingesetzi wird, durch die 
basische Behandlung gemaB erfindungsgemaOem Ver- 
fahren abgelost und weiigehend aufgelost wird. 

Lacke, dir sich im Sinne der vorliegenden Erfindung 
vom Polymer ablosen und zum Teil auflosen lassen, sind 
beispielsweise solche auf Polyacrylnitril-Polyacrylat-, 
Polymethacrylat-. Polyvinylchlorid-. Melaminharz-. 
Epoxiisocyanat- oder Polyurethanbasis. 

Mil dem erfindungsgemaDen ReinigungsprozeG ab- 
zutrennende Farbstoffe sind beispielsweise solche auf 
Basis von Naphthachinonen, Benzochinonen, Anthra- 
chinonen und Azoverbindungen. sowie organische Pig- 
mente und anorganische Pigmente wie Eisenoxide, 
Chromoxide und Titandioxid. 

Thermoplastische, aromatische Polycarbonate im 
Sinne der Erfindung sind Polycarbonate, die nach den 
ublichen, in der Literatur bekannten Methoden aus Di- 
phenolen und Carbonatspendern hergestellt worden 
sind (Siehe beispielsweise "H. Schnell, Chemistry and 
Physics of Polycarbonates, Inlerscience Publishers, New 
York, 1964", US Patent 30 28 365 und deutsche Offenle- 
gungsschrif t 38 32 396 ( Le A 26344). 

Diphenole fOr solche Polycarbonate konnen bei- 
spielsweise 

Hydrochinone, 
Resorcine, 

Dihydroxydiphenyle, 

Bis-{hydroxyphenyl)-alkane, 

Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfine, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ether, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ketone. 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide. 

a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole, 

sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Ver- 

bindungen sein. 

Bevorzugte Diphenole sind z. B.: 

4,4'-Dihydroxydiphenyl. 

2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 

2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methyibutan, 

Kl-Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol. 

2,2-Bis-(3-meihyl-4-hydroxypheny])-propan, 

2.2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 

Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 

2,2-Bis-(3.5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 

Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon. 

2,4-Bis-(3.5-dimeihyi-4-hydroxyphenyl)-2-meihylbuian. 

1.1- Bis-{3.5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-p-diisopropyl- 
benzol, 

2.2- Bi*-(^.5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan. 
2J2-Bis-(3,5-rHbrom-4-hydroxyphenyl)-propan und 

1.1- Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3,5-trimethyrcyclohexan. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind z. B.: 

2.2- Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-{3,5-dimeihyl-4-hydroxypheny!)-propan, 
2,2-Bis-(3.5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bi5-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, 
1,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan und 
l,l-Bis-(4-hydroxyphenyI)-33,5-irimeihylcyclohexan. 



Es konnen auch beliebige Mischungen der vorge- 
nannten Diphenole verwendet worden sein. 

Die Diphenole sind entweder liieraturbekannt oder 
nach bekannten Verfahren herstellbar. 
5 Aromatische Polyestercarbonaie im Sinne der Erfin- 
dung sind solche, die aus mindestcns einem aromati- 
schen Bisphenol. aus mindestens einer aromatischen Di- 
carbonsaure und aus Kohlensaure aufgebaut sind Ge- 
eignete Diphenole sind die vorsiehend aufgefuhrten. 
10 Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind beispiels- 
weise Orthophthalsaure, Terephthaisaure, Isophthal- 
saure, teri.-Butylisophthalsainre. 3,3'-Diphenyleiherdi- 
carbonsaure, 4,4'-Diphenyldicarbonsaure. 4.4'-Dipheny- 
letherdicarbonsaure, 4,4'-Benzophenondicarbonsaure, 
15 3,4'-Benzophenondicarbonsaure, 4,4'-Diphenylsulfondi- 
carbonsainre, 2,2-Bis-{4-Carboxyphenyl)-propan, Tri- 
methyi-3-phenylindan-4.5'-dicarbonsaure. 

Von den aromatischen Dicarbonsauren werden be- 
sonders bevorzugt die Terephthaisaure und/oder Iso- 
20 phthalsaure eingeseizt. 

Die aromatischen Polyesiercarbonate konnen nach 
Verfahren hergestellt worden sein, wie sie fur die Poly- 
estercarbonatherstellung aus der Literatur bekannt 
sind so z. B. nach Verfahren in homogener Losung. nach 
25 Schmelzumesierungsverfahren, und nach dem Zweipha- 
sengrenzflachenverfahren. 

Thermoplastische, aromatische Polyester im Sinne 
vorliegender Erfindung sind die Umsetzungsprodukie 
aus vorsiehend genannten Bisphenolen und Dicarbon- 
30 sauren. Sie sollen insbesondere Molekulargewichte Mw, 
ermittelt durch Messung der relativen Viskositai nach 
vorheriger Eichung zwischen 10000 und 200000, vor- 
zugsweise zwischen 16000 und 80000 haben und sind 
nach literaiurbekannten Verfahren herstellbar. 
35 Aromatische Polycarbonate bzw. aromatische Poly- 
estercarbonaie im Sinne der vorliegenden Erfindung 
sind, insbesondere solche, deren Gewichtsmittel Mw 
ebenfalls zwischen 10000 und 200000, vorzugsweise zwi- 
schen 16000 und 80000 liegen, ermittelt durch Gelper- 
40 meationschromatographie in bekannter Weise. 

Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren gerei- 
nigten Polycarbonat-. Polyestercarbonat- und Poly- 
esier-Abfalie lassen sich wieder wie die originaren Har- 
ze zu den verschiedensten Formkorpern, beispielsweise 
45 auch zu Folien, auf den ublichen Maschinen, wie Extru- 
dern oder SpritzguBmaschinen. verarbeiten. 

Derariige Formkorper konnen dann in bekannter 
Weise auf dem Elektrosekior, fur optische Anwendun- 
gen in der Automobilindustrie oder als Lampenabdek- 
50 kungen oder Dachabdeckungen eingesetzt werden. 

Sie konnen vor oder wahrend ihrer Verarbeitung 
noch mil den ublichen Addiiiven, Stabilisatoren, Entfor- 
mungsmitteln etc^ die fiir Polycarbonate, Polyestercar- 
bonaie bzw. fur Polyester gelaufig sind in den ublichen 
55 Mengen versehen werden. 

Beispiele 

A. Die fur die folgenden Versuche eingesetzten Corn- 
so paci-Disc-Abfalle (Polycarbonat mil Aluminium be- 
dampfi und Lack uberzogen) wurden zuvor mil Hilfe 
eines Shredders zu einer TeilchengroBe von 1 mm bis 
15 mm zerkleinert. Die so erhaltene Shredderware ent- 
hielt insgesamt 0,35 Gew.-% Lack (vernetztes Poly- 
65 acrylnitril und vernetztes Polyvinylchlorid) und Alumi- 
nium. 

Die relative Losungsviskositat des Polycarbonats der 
Shredderware nach mechanischer Abtrennung von 
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Lacken und Aluminium (0.5 g Polycarbonai in 100 ml 
Dichiormethan bei 23^ C) betrug 1 ,196. 

Beispiel 1 

Zu 450 g einer 5%igen Natriumhydroxidlosung wer- 
den 300 g der unier A. gcnannten Compact Disc-Shred- 
derware unter Riihren gegeben und 90 Minuten bis zuin 
Sieden erhitzt. so daB das gesamte Alummium und Telle 
der Lacke geidst sind und die noch verbliebenen Lack- 
reste sich vom Polycarbonai abgelost bzw. gelost haben. 
Nach dem Entfernen der Natriumhydroxidlosung 
wascht man das Polycarbonai mil I0%iger Essigsaure 
und anschlieliend mil enisalztem Wasser neutral und 
spuli dabei die zuruckgebliebenen, abgelosten Lackre- 
ste aus. Nach dem Abnitrieren des Polycarbonats trock- 
net man es bei 1 20** C. 

Die relative Losungsviskosiiai des Recyciais hatie 
sich gegenuber dem unter A. genannien Wert nichi ver- 
anderl. 



10 



15 



20 



4. anschlieBend mil Wasser elektrolytfrei ge- 
waschen werden, 

5. anschlieBend die elektrolytfrei gewaschenen 
Bruchstucke der Polykondensate in der Weise 
unter gelindem Ruhren mit H2O gespuli wcr- 
den, daB gegcbenenfalls alle von den Bruch- 
stucken des Polykondensats abgetrennten. je- 
doch noch nichi gelosien Lackanteile, Alummi- 
um Oder Farbstoffanteile ausgespult werden, 
und 

6. die gereinigten Bruchstucke der Polycarbo- 
natabfalle und/oder Polyesiercarbonatabfalle 
und/oder Polyesterabfalle abfiltriert und ge- 
trocknei werden. 



Beispiel 2 

Wie Beispiel I, aber mit 50/oiger ICaliunthydroxidlo- 
sung anstelle der 5%igen Natriumhydroxidlosung. 25 

Die relative Losungsviskositat des Recyciais hatte 
sich gegenuber dem unter A. genannien Wert nicht ver- 
anderi. 

Beispiel 3 30 

In einem 500 1 Ruhrkessel mit angeflanschtem Filter 
und Flotationsablauf werden 200 kg 50/oige Natriumhy- 
droxidlosung vorgelegi. Der Kessel wird evakuieri und 
anschlieBend mit Sticksioff gespult. Der Gasaustausch 35 
wird weitere zweimal wiederholi und schlieBlich mil 
15 m^ Sticksioff pro Stunde beschleiert. Zum Kesselin- 
hali gibt man unter standigem Ruhren 100 kg des unter 
A, bezeichneten Polycarbonatabfalls, heizt unter standi- 
gem Ruhren auf 90° C auf und hall drei Stunden bei 40 
dieser Temperatur. Danach wird auf 30** C abgekuhlt 
und die Natriumhydroxidlosung abgelassen. Das im 
Kessel verbliebene Polycarbonai wird mil 200 kg 
0.50/oiger Essigsaure gewaschen und anschlieBend mil 
enisalztem Wasser neutralgewaschen, wobei die vom 45 
Polycarbonai abgelosten Lackruckstande herausge- 
spult werden. Das Polycarbonai wird zulelzt bei 120°C 
geirocknet. 

Die relative Losungsviskositat des Recyciais halte 
sich gegenuber dem unter A. genannien Wert nicht ver- 50 
andert. 



Paienianspruche 

Ve^a^ren zur Reinigung von Abfallen aus thermo- 55 
plaslischen. aromatischen Polycarbonaten und/ 
Oder thermoplasiischen, aromatischen Polyesier- 
carbonaien und/oder thermoplastischen, aromau- 
schen Polyester, die Aluminium und/oder Lacke 
und/oder Farbstoffe enthalten. dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB die Polykondensatabfalle 

1. zu Bruchstucken eines miltleren Durchmes- 

sers von 0.1 cm bis 5 cm zerkleinert, 

2 diese Bruchstucke danach mit Basen bei 

Temperaiuren von lO^^C bis 100**C 20 Minuten 65 

bis 300 Minuten verrOhri, 

3. nach dem Entfernen der Basen mit verdunn- 

ten Sauren gespiih und 
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